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Elimination du giyoxal et de I'acide glyoxyiique 
par filtration sur charbon actif en grains 

Mecanlsmes mis en jeu 

Elimination of giyoxal and glyoxylic acid 
by granular activated carbon filtration 
Mechanisms involved 
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Resume 

Du giyoxal et de I'acide glyoxyiique sont formes lors de L'ozo- 
nation de molecules insaturees en solution aqueuse. 

Le comportment de ces 2 products a ete 6tudi* au cours de la 
filtration* 5 nun- 1 sur A.colonnes remplies de charbon actif 
en grains, alimentees par une eau oWe enri chie * * T"^ 
de giyoxal <C>, a 100 mg.l 1 de giyoxal <8>, a 2 mg. L d aci 
de glyoxyiique Co),- La quatrieme colonne CA) servant de temoin. 
L'oxydabilite, la teneur en COD, en giyoxal et en acide glyo- 
xyiique ainsi que le pH ont ete niesures- a L entree et a la 
sortie des filtres. 

Dans les solutions concentres uti Usees pour ^dopage on a 
contra Le la teneur err giyoxal par titrlme h« *d e, appU 
cable de 0,3 a 3,0 g.t* 1 . En solution dU.uee CdeO a 9 
on a dos$ les composes carbonylfcs par colonmetrie apres deri- 
vation par La 2,4-DNPH. On a mis ainsi en *Y^ence qu^ une 
solution diLuee de glyoxaL s'oxyde spontan*»ent h 20 C et a 
la Lumiere, pour donner de I'acide glyoxyiique et un autre 
produit/ vra?semblable»ent du formaldeKyde Un enrrch ssenent 
en giyoxal est done toujours accompagne d'unapport d/acide 
glyoxyiique. : y ' 

Nous avons -ontre qu' a« cours de la f Htration" le giyoxal est 
ilimine a 85 X CO et 1? % (B), I'acide glyoxyiique » 58 X 
CO, 28 X (B> et 7T\ CD). Parallelement, une f lore bwteHen 
ne adaptee, constitute principalemen.t de souches Granr-negat! f , 
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se developpe sur le charbon ; son importance est fonction de 
La teneur de I'eau en carbone organique. 

Des essais realises au laboratoire ont aussi montre que les 
2 produits etudies ne sont pas adsorbables sur le charbon, 
raeme vierge ; mais Us sont biodegrades en moins de 3 jours 
par Les mi cro-organismes, lib res ou fixes sur Le charbon. 
Cette degradation est moins rapide en presence de souches 
pures, les ?&ejudomorut& restant toutefois Les plus actifs. 

Hots cles : &A£tAa£Lon biotopLqaz, cfavtbcn. ouc£i& zn gJuUrU, 
ad&oJiptLon, blodlqJuuinJUon, alyoxal, ajudt glyoxtjLLquz. 



Summary 1 

Glyoxal and gtyoxyLtc acid are small organic compounds : they 
appear during the ozonization of many insaturated molecuLes- 
in aqueous solution. • 

Behaviour of these two products through GAC-f i Itration, with 
a velocity of 5 m.h" 1 , has been studied on a pilot plan 
(figure 1) t four activated carbon filters (A, 3„ C, D) are 
parallel feeded with clarified-ozonized water y enrichments 
with glyoxaL C100 rng.l" 1 and 2 mg.l" 1 ) are made at the top 
of B - and C - columns respectively ; enrichment with glyoxy- 
lic acid t2 wfl-l" 1 ) is made at. the top of the O^column ; the 
fourth column (A) serves as reference- For 7. months, oxidiza- 
bility by KMnO„ in hot acidic medium and pH have been daily 
measured in waters before, and after GAC-f titration (table 3) ; 
DOC, glyoxaL and glyoxyLic acid contents have been determined 
only for 8 days (table 2) ► . • 

Glyoxal content. in concentrated. solutions used for these 
enrichments is evaluated by titrimetry this, method based 
upon the CANNIZARO'S reaction is'app Li cable from 0~3 to 
3.0 g-l~ l . But, in dilute aqueous solutions,, earbonyls are 
measured by coloriraetry at 575 and 460 nm after derivation 
with 2,4-dimtrophenyLhydrazine- Ue have shown that glyoxaL 
in dilute aqueous, solution kept at 20*C in light is sponta- 
neously, oxidized' into' glyoxy I to" acid and probably formal- 
dehyde ; the rate of degradation is of 8 X by day. That's 
why glyoxylic acid is always- present in glyoxaL solutions 
used for the enri chments r 

These enrichments increase oxidizability and DOC content (ta- 
bles 2. and 3)+. .but modify . Little or. none pH values.. The 6AC- 
filtration diminishes glyoxal content of 19 % CB)„ or 23 X 
CO and glyoxylic acid content of 23 X (B), 58 % CO and 
77 % (0). Number oft bacteria oh the GAC depends- also of the 
DOC content and increases with it (table B) but it does not 
vary with depth: (table S) 7 these microorganisms are princi- 
pally Grara-negatif but some. strains, seem to appear with the 
enrichments iPteudcmonaxk , finvobact&Ujum] (tables 4 and 7). 

Laboratory tests 3how that these compounds are very little 
adsorbable even on virgin GAC ; but they are easily degraded 
in less than 3 days by the adapted bacteria free or fixed on 
the GAC (figures Z y 3+ 4)^ However, this degradation is - 
slower in presence of pure strains (table 8) ; Pa wdo mo ruxdt> 
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seem to be the most effective. But non adapted bacteria are 
also able to degrade partially these compounds (table 9). 

Key-words : bZoZoalcxtf. ^MAnxttLoYi, g^uxriLilaA activated canbon, 
ad&oJiptLon, bLodtQMxdatLon, glyoxaZ, glyoxy&Lc. acjji. 



Introduction 



La ma ti fire, organique' dissoute dans une eau de riviere est essentiel- 
lement constitute de macxomolScuies : acides humiques ou fulviques 
(SONTHEIMER, 1976"; REDTER et PERDUE, 1977 jMEYBECK, 1995). Son ozona- 
tion conduit A des molecules de plus petite tallle, plus oxydees, plus 
facilement biodegradables, mai3 moins bien adsorbers sur charbon actif 
(RICHARD, 1978 > BEKEDEK, 1979 ? FIESSENGER, 1979 , 1981 j SUFFET, 1980) . 
Parmi elles se trouvent le glyoxal et I'acide glyoxylique (YAMADA et 
SAMIYA, 1980), pxoduits formes major itairement Lors de 1' ozonation de 
no mbreuses molecules insaturees, comae le phenol (GOULD et WEBER, 1976 ; 
YAMATO et at.* 1979 ? JARRET, 1982) ou L'acide trans* , trans-muconique 
(GILBERT, 1980), si le traitement applique . correspond i un taux d r ozone 
reslduel de 0,4 g.m _a au bout de, 10 minutes. Le glyoxal provient direc- 
tement de la rupture de doubles liaisons non subs tituees ; c'estun pro- 
duit volatil, soluble dans I'eaU, peu toxique . (LOSCH , 1976 ; GUETTE et 
at., 1982) mais assez instable et re"ducteur (HATTIODA et\al. 3 1982). 
L'acide glyoxylique, compose* tres polaire et peu toxique (DOCKNER, 1976), 
provient quant a lui de la rupture de doubles liaisons hydroxy l£es en 
a ; moins re*actif vis-a-vis de 1' ozone que le glyoxal, il a tendance a 
s'accumuler dans le milieu (GILBERT, 1973) ... 

Nous avion s montre (JARRET, 1982 JARRET et at . * .1982) que le glyo- 
xal, a des teneurs d* environ 0,2 mg.l- 1 , etalt tdtalement e limine sur 
un f litre a charbon actif a 1'equilibre fonctionnant a une Vitesse com- 
prise entre 2 et 5 nun*" 1 . Par contre, 1* elimination de 1'ecioe glyoxy- 
lique, pour des teneurs comprises entxe 0,1 et 0,6 mg.l- , dependait a 
la fois de la nature du charbon et de la vitesse de filtration ; elle 
variait entre 0 et 96 %. II nous a done paru interessant, pour essayer 
de preclser les mficanismes d ' Elimination, mis en jeu, d'etudier le 
canportement de ces 2 composts sur un f litre a 1 1 equillbre . Pour des 
ralsons analytigues , ceci . Impliquait de travailler a des concentrations 
plus elevees et il a done fallu cirri chir L'eau aliientant le f litre en 
glyoxal et* en aeide glyoxylique. 

On sait qu'au cours de la filtration, les composes organigues sont 
4 limine s, selbn leur n ature, par-. adsorption- sur le charbon et/ou par 
biodegradation, en presence d'une microflore adaptee se trouvant sur 
le support (FIESSENGER, i979, 1981 , SOFFET, 1980). Le but est de con- 
naltre la part de chacun' de ces meeanismesr physique et/ou- biologique 
dans 1' Elimination. A cette fin, nous avons- voulu suivre le devenir du 
glyoxal et de l'aclde glyoxylique sur le filtre d'un simulateur, puis 
confronter les resultats dbtenus aV-des essais d r adsorption et de biode- 
gradation realises au laboratoire sur le meme charbon. 
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Materiel et m£thodes 



■ Essala sur la simulateur 

Sur un simulateur installs a Choisy-le-Roi (figure 1), quatre filtres 
a charbon actif en grains (charbcn mesoporeux Picabiol de PICA ; hauteur 
de couche : 1 m ; diametre interne des colonnes : 75 am). - note's A, B, C, 
D - sont montes en parallele et alimentes en continu avec de l'eau^de 
Seine clarifiee puis ozonee. La Vitesse de filtration est de 5 m.h" et 
le temps de contact de 12 minutes. Les f Litres sont proteges de la lumiere 
afin de prevenlr le developpement algal au seln du charbon. On les a 
laisse" fonctionner 15 jours avant le deout des essais pour qu'ils soient 
en equilibre avec la matiere organigue de l r eau et ensemences par les 
micro-organismes saprophytes. Puis, au moyen d*une pompe peristal tique 
GILSON a 4 voles, on a effectufi un enrichissement de I'eau : 

- en glyoxal, pour, que I'eau alimentant la colonne B- ait une teneur de 
1Q0 mg.l" 1 ? 

- en glyoxal, de facon a obtenir une concentration de 2 mg.l" dans 
I'eau alimentant la colonne .C ? • 

- en acide glyoxylique, pour que I'eau alimentant la colonne D ait une 
teneur de- 2 mg.l - ; 

- la colonne A est utilisSe comme temoin. 

Les solutions de glyoxal etant peu stables, on prepare cheque jour 
une solution fralche a partir d'une solution aqueuse commerciale a 30 
ou 40 % V/V MERCK p. a. Elle est titree puis conservee a 4 C C a 1'obscu- 
rite. La solution d'acide glyoxylique est egalement preparfe ehaque 
jour a partir de produit cristaillse anhydre MERCK p. a. et conservee 
dans les memes conditions. 

Chaque jour ou presque, on a determine a l'entree et a la sortie des 
4 colonnes, durant 7 mois i le pB CpB-metre TACUSSEL) et I'oxydabilit^ 
A chaud au KMriO*, en milieu acLde (AFMOR, 1983), La teneur en carbone 
organigue dissous (analyseur BECKHAM) , ainsi que la teneur en glyoxal 
et en acide glyoxylique n'ont €t£ mesurees que sur B-pr6 lavements, ceci 
en vue d'6tudier des correlations eventuelles entre ces diff erents para- 
metres physico— chimiques. 

Par ailleurs, on a effectue des pjoSleyements de charbon sur les . f Li- 
tres a 3niveaux, sltues respectivement a Z5, SO.et 75 cm de la surface, 
en vue de denombrer et d^identif ier les micro-organismes presents. 



■ Analyse chimiqua des: solutions (voir annexe .1) 

Les solutions de glyoxal concentrees utilisees rour les enrichisse- 
ments sont ti trees & 1'aifcie de la methode de SALOMAA (1956a et b) 
basee sur la reaction de CANNIZARO. Elle permet de doser jusqu'a 0,3 g 
de produit pax litre. 

Par centre, les teneurs en glyoxal et en acide glyoxylique des eaux 
pre levees a l'entree et a la sortie des colonnes sont trap faibles pour 
Stre dosses par titrime" trie. Nous avons done choisi une. methode colorL- 
metrique applicable a des concentrations comprises entre 0 et 9 mg.l" 
(LAPPIN et CLARCX, 1951 ; WELLS, 1966 7 SANDERS et SCHUBERT, 1971) r 



pi It-ration sur CAG au glyoxal et de I'acide glyoxylique 



283 



f litres 
hauteur 

, B r C, 
au de 
h- 1 et 
uuiere 
s a 

Eoient 

les 
tigue 

>ur de 

ins 

.t une 



jour 
a 30 

3b S CU- 
IUS 

rvee 



tie des 
bilite 
bone 
yoxal 
s-, ceci 
ts . pars- 
es fill- 
surface , 
s. 



hisse- 
b) 
0,3 g 



s eaux 
es pour 
colori- 

1> : 



- t 



elle est basee sur la formation d'un complexe colore caracteristique 
avec la 2 , 4-dinittophenylhydrazine en milieu acide Dans ces conditions 
le glyoxal donnant un derive violace absorbant a 575 nm et 1 acide glyo- 
xvlique un derive brun^roux absorbant a 460 mn, la lecture est faxte a 
els 2 longueurs d'onde sur un spectrc^hotometre ^Visible BECXMAN D25. 
L'erreur de mesure est de ± 0,05 mg.1- 1 pour le glyoxal et de 
± 0,9 mg.l"" 1 pour 1' acide glyoxylique. 

Nous avons etudiS la stabilite de solutions aqueuses de glyoxal et 
d' acide glyoxylique : la concentration de ces solutions a ete suivie 
par colorimetrie durant una dizaine de jours. One solution commerciale 
de glyoxal a 30 % v/v, conserve durant 4 mois au re frigerateur, ne 
contient plus que 66 % du produit de depart : de 1 4 acide glyoxylique et 
sansdoutedu formaldehyde, dont le derive abso.rbe a 430 nm, se sont 
formes- One solution diluee de glyoxal a 100. mg.l'S conserve* a 20 C et 
a laaumiere per* .cheque jour B % de son titre initial. Dans les memes 
conditions, une solution diluee d' acide glyoxylique a LOO mg.l s appau- 
vrit egalement avec apparition de formaldehyde. 

■ Analyse bacteriologique 

Nous avons mis au point une technique pour decrocher les micro- 
organismes du charbon. One etude preliminaire (tableau I), nous a 

Tableau 1 

Choix des conditions experimentales 
pour dehranbrer les bacteries viables 
pre sen tea dans le f litre temoin A, 
oprfis 2 semaines de fonctionnement. 
"Les resultats sont donnes en millions de cellules 
par gramme de charbon 

Table 1 

Choice of the experimental conditions 
in the aim of counting the viable bacteria 
growing on. the. reference filter A J 
after 2 weeks of working. 
Results are given in millions of cells 
by granvne of activated carbon 
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conduit: a cholslr les conditions suivantes : on met en suspension 
1 gramme de charbon dans 9 ml de pyrophosphate a 0,1 % et on agite 
durant 15 minutes. Les germes viables sont ensuite denombres dans ces 
sumageants dilues de 1 a 10 8 fois par le pyrophosphate. On ensemence 
en surface des plaoues de gelose, realises avec un milieu trypticase- 
soja dilue 4 fois. *La lecture est effectuee apres une incubation de 
3 jours a 20'C. Les souches, purifiees par des repiquages successifs, 
ont ete enfln identifiers d' apres la classification du Bergey s manual 
of determinative bacteriology (1974), 

■ Tests au laboratolre 

Une premiere serie d'essais a tout d'abord ete realisee pour suivre 
1» adsorption et la biodegradation du glyoxal et de 1'acide glyoxyligue : 
la C oncentratic^.des..soautious-utiJjLsees-est de .100 mg.1" , comme sur 
la colonne B du simulateur. 

Une solution mere du glyoxal a environ 1 g.l" 1 a et«5 prepare, ti- 
tree par la method* de SALOMAA puis diluee 10 fois avec un milieu 
mineral foumissant les oligoelements necessaires a la croissance des 
micro-organismes ; on la repar tit ensuite sterilement par 200 ml dans 
des erlens de 500 ml. L'un est ensemence avec un gramme de charbon 
provenant du f litre B du simulateur (CE) , un autre par un inoculum da 
1 ml (I) forme par les bacteries decrochees de 1 gramme de charbon. On 
prepare egalement des essais-tempins. l'wi avec H »^me charbon mais 
vierge (CV) et 1' autre sans charbon' (T>. Puis on incube toutes ces 
solutions a 20°C et a l'obscurite, les erlens etant bouches mais agites 
et aeres chague jour. Durant 8 jours, on effectue un prelevement oruo- 
tidien de 25 ml pour suivre 1' evolution : 

- de la turbidite, par une mesure de l'absorbance & 720 nm, directement 
liee au developpement des micro-organlsmes i 

et, apres filtration & 0,22 um :.' . 

- de la teneur en carbone. organique dissous r 

-de la teneur en glyoxal et en acide glyoxylique, par col or line trie. 

On a aussl effectue des denombrements de germes viables au debut et 
a la fin de 1 ' incubation, en utiiisant la technique decrite precedem- 
ment . . ■ • 

Enfin. on a separe et dose, les composes carbonyles presents dans 
les solutions apres B jour* d' incubation. ces demiers etant preala- 
blement derives en 2 , 4-dini trophenylhydrazones , absorbant a 340^ 
* (J ARRET et al*, 1983) , separation et dosage sont effectues par UFLC 
en phase invars^e. U . . . ■ 

■ Deux autres series d'essjaisV basees sur le meme precipe, °nt «t« 
ensuite realisees en utiiisant comme inoculum d'une part du charbon 
preleve a differentes hautejurs dans la colonne- temoin A et dans la 
colonne B ; des souches puAfiees ont ete utilisees d' autre part. Dans 
ce cas, les solutions utilisees etaient a" 500 mg-1- 1 environ en glyoxal. 
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■ Effets d'un enrichisaement des eaux en glyoxal et en acide 
glyoxylique sur les parametres physico-chimiques mesures 
(tableaux 2 et 3) 

Les teneurs en glyoxal et en acide glyoxylique des eaux de la colon- 
ne A ne Sgurent pis dans le tableau 2, les mesures etant trop impres- 
ses a^c ni™ de concentrations rencontrees. Tcutefois, nous avons pu 

Tableau 2 

Teneur en COD, en glyoxal (G) , an acide glyoxylique <AG) , 
oxydabilite (OX) et pH des eaux. avant {E} 
"et apres <S) filtration sur CAG 
(pour 8 prSlevements effectues en parallele) . 
Valeurs moyennes ecarts-types entre parentheses 

Table 2 

VOC, glyoxal (G) .and glyoxylic acid (AG) content, 
oxidizability (0X1 and pH in waters before (E) 
and after (S) GAC- filtration : 
for 8 parallel prelevements , 
we have given average values and standard-deviations between brackets 
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remarquer que 1'acide glyoxylique, tou jours present dans l'eau ozonee 
gui alimente le f iltre-temoin A, est partiellement eliminfi lors de la 
filtration ; au contraire, le glyoxal n'est gu» accidental lenient present 
mais il est alors 41imin<5 camp let ement par le filtre. La teneur en car- 
bone organique est abaissee de 18 % et 1' oxydabilite d' environ 23 % par 
cette filtration. 

Sur la colonne D r les e nr ichis semen ts en glyoxal s 'accompagnent tou- 
jours, malgr« les precautions prises, d*un apport d'acide glyoxylique, 
dans une proportion de 42 Le glyoxal ne pouvant pas etre Studie a 
part f les interpretations vont etre beaucoup plus dedicates s c'est 
l'une des principales limites de cette etude et c'est pour cette raison 
que nous avons etuditS le comportement de 1'acide glyoxylique seul sur 
la colonne D. Ainsi, lorsqu'on prevoit theoriquement ui*enrichissement 
a 100 mg. 1~ L de glyoxal pour 1' eau entrant dans la colonne B, cette 
concentration n'est en. fait que de* 46, 2" og. I' 1 ', la teneur en acide glyo- 
xylioue etant alors de 38,0 mg.l" 1 > un tel enrichissement multiplie 
par 20 la teneur en carbons de l'eau et par B son oxydabilite. Aprfis 
6 mois de fonctionnement, ce filtre a l'equilibre est capable d'elimi- 
ner 40 * du COD,, soit 19 % du glyoxal et 23 % de 1'acide glyoxylique ? 
1' oxydabilite- est alors abaissee de 26 %. II sesnblerait d' autre part 
que le pB diminue legSrement au cours de la filtration (voir tableau 3 J , 

Tableau. 3 

Oxydabilite' (Oxj et pH des eaox avant (E) 
et apres {S) filtration sur CAG (ensemble, des essais) : 
valeurs moyennes, ecarts-types entre parentheses ; 
pour la colonne D, entre crochets , 
valeurs moyennes des essais correspondents sur la colonne- t6mo in 

Table 3 

Oxidizability (OX) and pS of waters before (E) 
and after (S) GAC- filtration (alt the experiments) : 
we have given aver*age values, 
standard-deviations between brackets and for the D-column, 
average values of the corresponding reference prelevements 
between square brackets 







Col 


onne * 


Colonne a 


Colonne C 


Colonne O 
















J~ 




Enrich! ■■■ 


taonfc 


tenoin 
nsant.- 


glyoxal 

100 P*/.!" 1 


glyoxal 
2 ng.l- 1 


acid* glyoxylique 
2 ng.l~' 


Nombre de prfl*v*«ont3 




129 




127 


132 


43 

J 


OX ng 0 2 


B 


1,03 


(0,44) 


8,90 


(3,10) 


1,44 (0,69) 


1,55 
[1,071 


(0,56) 




S 


0,93 


(0,34) 


6,51 


(2,54) 


0,98 (0,57) 


0,92 
(0,791 


(0.42 


A - C 


- s 


0,25 


»f.33> 


2,40 


(2,15) 


0,4* (0,37) 


0,64 
[0,2Sl 


(0.4B) 


— 1 


x 100 


23,2 


(22,7) 


2S.7 


<l«,*i 


31.1 (21,8) 


38,1 
[26,21 


(25.0) 


pH 


E 


7.486 


(0,194) 


7,464 


(0,195) 


7,515 (0.19S) 


7,413 
t7,«20] 


(0,099) 




S 


7,541 


(0,179) 


7,123 


(0,327) 


7,456 (0,221) 


7,338 
17,397] 


(0,121) 


A «• E 


- S 


-0,050 


[0,108) 


0,340 


(0,198) 


O,059 (0,117) 


0,065 
(0,0061 


(0,096) 
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ce qui pourrait s ' interpreter en admettant qu'il y a formation d'acides 
carboxyliques . 



Dans 



(0,56) 

io,« 

{Q.49J 

25.0) 

CO. 099) 
<0.121) 
{0,096} 



le cas d'un enrichissement theorigue a 2 mg.l* 

i - 1 



(colonne C) , 

c T est-a-dire en fait a 1,2 mg.l"' en glyoxal et a 1,3 rag . 1~ 1 en acide 
glyoxylique, les interpretations sent beaucoup plus dedicates : en 
effet, la quantity d' acide glyoxylique presente dans l'eau ozone^e avant 
son enrichissement n'est plus negligeable ; la quantity de produits 
ajoutfis presente 30 % de la teneur en carbone et 1 'oxydabillte' est aug- 
mented de 27 %. Sur ce filtre, le COD est ^limine" 3. 39 %, le glyoxal a 
B5 % et 1' acide glyoxylique a 58 % ; l'oxydabilite" est dimlnude de 
13 I ; le pB ne semble pas modifie*. 

Pour un enrichissement en acide glyoxylique a 2 rag. I" 1 (colonne D) , 
l'oxydabilite' est augmented de 52 "% et la teneur en COD de 39 Sur 
le filtre- on elimlne alors 3a %.-du COT ,-77 % de 1' acide glyoxylique et 
l'oxydabilite diminue de 25 % ; le pB n'est pratiquement pas modified 

. ■ Effets sur les parametres micro bio logiques 

Au bout d'une quinzalne de jours de fonctionnement, une flore sapro- 
phyte s'est developpee sur le. filtre -temoin A» Elle est principalement 
constitute de P4 Qiuio Tno ncLA. (Tableau 4), bacreries Gram-Negatif peu exi- 
ge antes quant a. la nature de- la- ma tier e organ! que pre sen te. 

Apres un mois de f onctionnement , une flore bacterienne adaptee s'est 
aussi developpee sur la colonne B. Le nombre de germes presents, prati- 
quement independant du point de preTevement (tableau 5) augmente avec 
la duree de fonctionnement (tableau 6). Cette flore est principalement. 
constitute de souches Gram-negatif P&vudomona6 et flavobatlt&Uum 
(tableau 7). On rencontre ces demieres., qui semblent blen apparaltre 
avec le dopage, piut8t a la base du filtre- On note aussi 1' apparition 
de souches potentiellement pathogenes ( S£aphjZo CO a COA auAMU ) . Signalons 
toutefois que 1' existence de symbioses entre certaines souches et la 
labilite d'autres rendent difficile leur Identification. 

Sur la colonne C, les effets constates sont analogues, mais le nombre 
de germes presents est 10 fois plus faible (tableau 6). 

L 1 influence d'un enrichissement en acide glyoxylique sur la microflore 
de la colonne D n'a pas ete etudiee. 

Mais, en definitive, ce qui est remarquable. c 1 est 1' important deve- 
loppement bacterien constate sur les f litres apres enrichissement des 
eaux d' entree. Caci semblerait indiquer que 1 ' elimination des composes 
etudies se fait essentiellement par voie biologique. Pour verifier cette 
hypo these, nous avons realise un ensemble d ' essais au laboratoire. 

■ Testa d' adsorption et de bio degradation 

. Evolution des pJram^tres piiysico-cbimigues et mlcrobiologiques 
au oours du temps 

L' evolution de la fcurJbidlte* au cours de 1" incubation est representee 
sur la figure 2. Elle ne change pas dans la s o lution- temo i n (T) . Elle 
n ' evolue que legerement en presence de charboa yierge <CV) : peut-etre 
faut-il mettre en cause une legere pulverisation du charbon. En presence 
de charbon provenant du filtre B (CE) , on note par contre a la fois un 
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Tableau 4 

Isolement et identification de quelgues souches 
presents 3 sur la colonne temoin 
apres 15 jours de fonctionnement 

TabU 4 

Isolation and identification of same strains 
growing on the reference A coliom s 
put in water IS days before 



A 25 cm de la surface 

. absence de pigments f lucres cents dans le milieu de KING B 
- ps&jdomonas sp r pigment rose- diffusible r gelatine O 

- Pseudotoona.3 sp t 

- Pseudomonas sp : nitrites 0 ; gelatine 0 

. presence de pigments fluorescents dans le milieu de KING B 

- Pseurfomonas fluorescens : gelatine 0 

- Pseudomonas fluorescens -r 

- Pseudononas fluoresces t nitrites 0 r gelatine 0 

- Pseudbmonas fluorescens : nitrites 0 

- chromobActerivm violac&um z pigment nan diffusible : violet 

A 50 cm de la surface "* 

. absence de pigments fluorescents 

— Flavobacfceri um : pigment jaune non diffusible 

— Pseudomonas sp z souche identlque 

. presence de pigments fluorescents 

— ?seudaso/tas fluorescens - soUChe ldantlque 

A 75 cm de la surface 

. absence de pigments fluoreseents 

— Moraxalla sp 

. presence de pigments fluorescents 

— Pseudcxnonas fluorescens :. souche identlque 



) 
i 

I 

leger decrochage des germes de l'adsorbant et un developpement des micro- 
organismes. Cette croissance, en rapport avec la guantite de subs tr at 
dlsponiblB, passe par un maximum an bout de 6 jours, puis le nombre de 
germes viables diminue. Enfin f en 1' absence de charbon (I), le develop- 
pement des micro-organismes est moindre-, ce qui est en accord avec les 
donnees de la litterature (KALINSKE , 1972 j LEE et JOHNSON, 1979 , LI 
et DIGIANO, 1983) . 
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Tableau 5 

Nombre de bacteries presentes dans la colonne B, 
aliments par une eau enrichie A 100 rog.l~ l de glyoxal. 
(Les resultats sont. exprimes en nombre de cellules 
par gramme de charbon) 

Table 5 

Number of bacteria growing at different levels in the B -column, 
feeded with water enriched of glyoxal (100 mg.l ) 
(Results are given in number of ce%ls 
by gramme of activated carbon) 





Distance du point 


Nombre de cellules 


• 


de pre"levement a la surface 




25 cm 


12.10 7 


> 


50 cm 


6.10 T 


< 


75 cm 


6.10* 



violet 



Tableau 6 

Evolution en fonction du temps du nombre de germes 
presents sur les colonnes de charbdn> 
Les resultats sont donnes en nombre de cellules 
par gramme de charbon Ficabiol H 120 ; 
les.preleveaents ontete effects & one profondenr de 25 — I 
le dopage a coomence 15 Jo«T5 oprea la mlse en service des colonnes 

Table 8 

Evolution with time of the numder of bacteria *^*^£%*{ zil . 
Results are given in number of celts by gramme of GAQ Ptcabxol H 1W , 
•prelevements are made at a depth of 25 cm J 
enrichment begun 15 days after the put y* water of the columns 



is micro— 
itrat 
>re de 
ivelop— 
tc les 
F LI 



1 

1 


Date 
du 

prelevement 


Colonne A 
temoin 


Colonne B 
(100 mg.l -1 glyoxal) 


Colonne C 
(2 mg.l -1 glyoxal) 




A la veille 


2 r 4 . 10* 


2,4 . 10 8 


2,4 . 10 6 


4 


"du dopage 








« 


1 mois apres le 
debut du dopage 


3-5 10 7 . 


1,2 . 10 e 


non determine 


i 


5 mois apres le 
debut du dopage 




4 . 10* 


1,4 . io a 
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Tableau 7 

Isolement et identification de quelques souches 
pr^sentes sur la colonne B , 
un roois apres le debut de 1 • enrichissement 
en glyoxal (100 rog.l -1 ) 

Table 7 

Isolation and identi fication of same strains 
growing on the B— column, 
one. month after the beginning of the water enrichment 
with glyoxal (100 mg. l~ l ) 



A 25 cm de la surface 

. absence de pigments fluores cents dans le milieu de KING B 

1 1 • ?6 eudomOrUU : nitrites +, gelatine 0 

12 ?4£udomona& z nitrites 0, gelatine 0 

13 P*eudomona& z nitrites +, gelatine 0 

14 ttoAjOXeXla. : nitrites 0, gelatine 0 



A 50 cm de la surface 

. absence de pigments fluorescents dans le milieu de KING B 

21 V&eudomona& : nitrites 0, gelatine 0 

22 ?62udomOnaA ; nitrites 0, g€latine 0 

23 ?6mdom0na6 : pigment orange diffusible 

24 AAJhnobcucA&l z pigment jaune non diffusible 

25 VI&SJ0 bacXeAllvn z pigment jaune non diffusible 



A 75 cm de la surface \ 

. absence de pigments fluorescents dans le milieu de KING B 

31 F/jvjo bacJteAMJUTf z pigment rose non diffusible . 

32 F&tudomonaA : nitrites 0, gelatine 0 

33 Ftavobac^teAMun s- pigment jaune non diffusible 

34 VJbl\ioba£j£eAAJjm : .pigment orange non diffusible 



L' evolution de la teneur en COD est representee sur la figure 3. Elle 
diminue tres rapidement en. presence da bacteries, gu'elles soient libres 
(I) ou fixees sur le charbon (CE) , pour se stabiliser au bout de 3 jours : 
ceci correspond a une elimination du glyoxal et de l'acide glyoxyligue. 
En presence de charbon vierge (CV) r elle ne diminue gue legerement, 
cette falble diminution poAvant s'expliquer par una adsorption des com- 
poses sur le charbon g>ii representerait 1,5 mg par gramme environ. La 
teneur en COD n'Svolua pratiguement pas dans la solution-tetooin <T) . 

Dans le cas des essais (CB) et (I) , nous confirmons ef f ectivement - 
comme le montre la figure 4 - une disparition gjuasi-complSte du glyoxal 
et de I'aeide glgoxglique apres 3 jours d f incubation a 20°C. On note 
aussi une lege re baisse de la teneur en glyoxal dans les, solutions- 
temoins en presence de charbon vierge (CV) ou sans charbon (T) . 
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Figure 2 

Evolution de la turbidite " des solutions de glyoxal 
& 100 mg.l^ 1 en presence de CAG vieroe (CV) , 
ensemence <CE) ou d'un inoculum (I) ; 
(T) est la solution-temoin. 
Lis solutions sontmaintenues a 20"C a l'obscurite 
Evolution of the turbidity measured in aqueous solutions 
ofglyoxal (100 mgA~ l ) in presence of ™^ ( y\> . 
or sowed GAC (CE) or -in presence of an inoculum lit , 
(T) is the reference-solution. 
Solutions are kept at 20 °C> in darkness 




JOURS 



i Figure 3 . 

Evolution de la teneur en COO da solutions de glyoxal 
a 100 ragl-l" 1 ,. en presence da- CAG viergre (CV) , 
ensemence" (CE). ou d'un inoculum (I) ; 
(T) representa la solution-temoin. 
Les solutions sont maintenues a 20 tt C a l'obscurite 

Evolution of DOC content in aqueous solutions of glyoxal 
(100 mg.l' 1 )> in presence of virgin (CV) 
or sowed C-AC (CE) or in presence of an inoculum (I) ; 
(T) is the reference so lutiori^ 
Solutions are "kept at 20°C in darkness 



392 



Sciences de I 'ecru S, n°4 



GLYOXA'L mg-f 




ACIDE GLVOXYLIQUE mg.r 1 

u- ■ . 

40 - 




:- Figure 4 

Evolution des teneurs en . glyoxal et en actde glyoxylique 
dans des solutions concentxfies malntenues a 20° C a 1* obscurity 
en presence de CAG vierge (CV) , 
ensemence (CE) ou d'-un inoculum (I) i 
. (11 est la solution- tj£moin 

Evolution of glyoxal and glyoxylic acid contents 
in concentrated solutions kept at 20°C in darkness 
irv presence of virgin (CV) 
or sowed (Mc (CE) or of an inoculum CI) ; 
(T) is the reference-solution 
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■ •■■ . Figure- 5 

Separation par HPLC des coinposes carbonyles presents 
dans les solutions do glyoxal a 100 mg- 1" , 
. . apres 8-' jours d* incubation a 20°C a l'obscurite : 
. en presence de charbon vierge (CV) , ensenence (CE) 
' e t d'lia- inoculum CI) ?*(Tl est la solution-tfimoin. 
Colonne C\ a UBondapak WATERS. 10 U r Volume injects : 25 Ul, 
eluant :. Hzb/CHsOt *: 90/10 j djStecteur UV a 340 nm i 
| sensibiiite • 0,05 A 

* Separation by HPLC of carbonyls 
in. aqueous solutions of glyoxal (100 mg.l 
after 3 days of incubation at 20°C in darkness, 
in presence of virgin (CV) 
or sowed GAC (CE) or in presence of an inoculum (I) ; 
(T) is the reference solution. 
Column Cis \iBondapak WATERS 10 y J. Volume injected : 25 vl ; 
eluant : ff 2 0/CH 3 CN : 90/10 ; UV detector at Z40 run ; 

sensibility : 0 3 0S A u 
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Tableau 9 

Degradation du glyoxal et de I'acide glyoxylique 
en presence de CAG ensemencfi 
provenant des colonnes A (temoin) et B 

Table 9 

Degradation of glyoxal and glyoxylic acid 
in presence of sowed GAC 
from the A (reference) or B-column.s 



DUBEE 
D ' INCUBATION 

t - 2 jours 



CAG teste 



temoin. sans CAG 
GAG— B (7S cm] 



GLYOXAL 



mg.l 



ACIDE 
GLYOXYLIQUE 
xog. 1 



COD calcule 



mg. 1" 



-1 



309 


154 


175 


279 


138 


158 


384 


151 - 


206 


95 


14a 


85 


79 


219 . 


102 


123 


337 


157 


57 


76 


47 


356 


208 


212 


6 


112 


37 


30 


64 


32 


• 29 


76 


36 


17,6 


14 


12 



t = 10 jours 



t .= 17 jours 



nouveau tfiraoin 
sans CAG 
(t = 8 jours) 
GAG— B (25 cm) 
CAG— B (50 cm) 
CAG-B (75 cm) 
CAG— A (25 cm) 

nouveau t€moin 
sans CAG 
{t ~ 15 jours) 
CAG-B (25 cm) 
CAG-B (50 cm) 
CAG-B (75 cm) 
CAG— A (25 cm) 



Enfin, nous avons essay€ de separer et de doser par HPLC les composes 
<=arbonyl6s presents dans les echantillons apres 8 jours d« incubation 
(figure 5j- Nous avons verifie* que le milieu mineral utilise" pour les 
cultures ne contient pas de composes carbonyles- Mais, en presence de 
micro-organismes.a l*«tat libra (I), le glyoxal et I'acide glyoxylique 
disparaissent p en presence de CAG. ensemenc€ (E) , il sembleralt que 
d'autres composes soient aussi relargues. Par contre, en presence de 
CAG vierge (CV) ou dans le temoin <T) , le glyoxal reste toujours pre- 
sent avec r dans le premier cas, apparition d'une quantity importante ■ 
de formaldehyde, la degradation du glyoxal etant vraisemblableraent 
favorisSe au contact du cbarbon. neuf. 

Ces essais demontrent bien que le glyoxal et I'acide glyoxylique 
semblent etre elimin^ pas biodegradation en milieu aerobie, ^1 adsorp- 
tion restant faible, meme sur du charbon vierge. Ceci a etS aussi 
confirm^ par le fait que 1' addition a une solution enseaencee de cnlo- 
rure mercurique -compose bactericide- inhibe son evolution. D'autre 
part, I'acide glyoxylique semble etre le premier produit de degradation 
du glyoxal, chimiquement instable mais qui subit aussi une biodegradanion 
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. Souches responsables de la biodegradation 

Parmi les mlcro-organisraes identifies sur le charbon de la colonne B, 
4 souches Gram-nSgatif ont ete testees en presence de glyoxal et d* acide 
glyoxylique (tableau 8) : 1 F&u/o banXVLum et 3 ?6wdomon(U* La souche 
de P6 <Llidomo not* 22, prelevee a 50 on de profondeur, est capable de raSta- 
boliser en 4 jours le glyoxal et 1' acide glyoxylique. Les autres [PAeu- 
domontu 11 et 32 ; FLcivoba&eAMtn 33) ont fait disparaitre 70 * du cod 
calculi au bout de 16 jours : il reste encore du glyoxal a une concen- 
tration d'environ 160 mg.l" 1 et de 1' acide glyoxylique a BO mg.1" 1 . 

On voit done qu'en regie g^nSrale, la degradation des deux composes 
par les souches isolees est moins efficace que celle realisSe en pre- 
sence d'un inoculum tres diversified . ceci s'expligue si 1'on pense 
qu'on supprime ainsl tous les come"tabolisjnes existant dans le f litre a 
CAG. De plus, les conditions de nos essals (temperature, aeration, 
temps de contact, concentration en produits) sont tres eioignees de 
celles d'un f litre en f onctionnement . On pouvait aussi penser que les 
souches etudides alent etd adaptees d la degradation des deux produits. 
C'est pourquoi nous avons compare les effets- sur ces composes d'un 
melange de souches provenant de la colonne B et d'un melange provenant 
de la colonne temoin A. L'essai a- .ete realise sur une solution de glyo- 
xal A 3B0 mg.l- 1 , dans des conditions semblables aux essais precedents 
(tableau 9). H montre que les composes sont degrades dans tous les cas, 
y compris par un ensemble de souches provenant de la colonne temoin. En 
consequence, on peut dire que le glyoxal et l'acide glyoxYlique sont 
facllement biodegradables , meme par des souches non adaptees. 



Conclusion 



Comae nous avions pu le montrer au cours de travaux anterleurs, 
(JAKRET et at. j 1982), le glyoxal, produit d' ozonation de nombreuses 
molecules, est totalement eiimine a des teneurs voisines de 0,2 mg. I - 
par un filtre a CAG, a la condition que la vitesse de filtration reste 
inferieure ou egale & 5 m.h~ X , e'est-a-dire si le temps de contact est 
superieur ou £gaJL a 12 minutes. 

Nous avons etudi6 ici plus precisement le mode d' elimination de ce 
compose au cours de la filtration. 

En solution aqueuse, le glyoxal n'eat pas stable t it se degrade 
spontanement en acide glyoxylique. puis en formaldehyde. De ce fait, 
lorsqu'on veut etudier le comportement du glyoxal sur le filtre* et 
qu'on realise pour eel a un enrlchis semen t des eaux d' entree, on cons- 
tate que cette addition s'accompagne toujours d'un apport d' acide glyo- 
xylicrue, dans une proportion de 40 a 50 * en carbone. Ceci complique 
les interpretations et limits quelque peu la portee de notre etude. Nous 
avons montre cependant que 1' elimination de carbone organlque passe de 
18 % sur un filtre-t4moin i 40 % sur un filtre dope ; le glyoxal est 
eiimine * 18,6 % pour le dopage le plus fort et a 85,3 % pour le dopage 
le plus faible ; l'acide glyoxylique est, quant a lui, eiimine & 22,6 % 
dans le premier cas, a 58,3 % dans le second.; dans le cas d'un enrich isse 
ment en ce produit seul, il est eiimine, pour de faibles concentrations, 
a 77 % ; les abattements en oxydabilite varient entre 12,6 et 25,3 % ; 
le pH n'evolueque peu ou pas du tout. 
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Ces enrichissements s ' acccmpagnent aussi du developpement sur le 
charbon d'une microflore adapts a la degradation de ces products s 
elle est principalement constitute de souches Gram-negatif ; le nom- 
bre de cellules presentes est fonction de la quantit6 de carbone orga- 
nique assimilable et done de la charge organique des eaux d alimenta- 
tion du f litre. 

Des tests realises au laboratoire confirment que le glyoxal et 
1' acide glyoxylique ne sont pratiquement pas adsorbables , m£me sur du 
charbon neuf j par centre, mfime a une teneur de 100 mg.l- , lis sont 
degrades en moins de 3 jours par les micro-organismes presents sur le 
charbon. Certaines souches de ?*VidamorUl& paralssent les plus actives 
dans cette biodegradatlon. Le. glyoxal et l'acide glyoxylique sont done 
essentiellement elimines par biodegradation. 

Cette- etude- qui s'appuie sur des essais realises- sur un simulateur, 
sulvis de tests d' adsorption et de biodfigradation effectues au labora- 
toire, est aisement transposable a d'.autres molecules pour mleux com- 
prendre leur mode d' elimination au sein d'un filtre a charbon 
Lis, dans ees conditions, on modifie eonsiderable^ent ; le fonctionnement 
du filtre et les resultats obtenus restent encore dif f icilenent trans- 
posables a un filtre en. fonctionnement normal. 

ANNEXE 1 : protocols experiment ux appl1qu§s pour Vanalyse chimique 
des solutions de glyoxal et d'acide S Tyoxylique 

. Solutions concentrees 

Les solutions concentrees de glyoxal sont dosees pax titrime"trie ; 
ce dosage est basee sur la reaction de CANNIZARO : 



oec — ceo + oh- 

glyoxal 



HOH2C — COO" 
acide glycolique 
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nous avons adapte la methode de SALOMAA (1956a et b). a nos dchanti lions . 
Ainsi, 10 ml d'une solution aqueuse contenant mains de 0,066 mole ae 
glyoxal, soit moins de 3,8 g par litre, sent mis en contact, durant 
8 minutes et a 20«C, avec 20 ml d'une solution de soude 0,05 N ? 1 ex- 
ces de base permet de deplacer l'fiquilibre et d'accel6rer 1 a faction. 
Puis on ajoute 20 ml d'une solution chlorhydrigue 0,05 N. L exefis est 
alors titre par- la soude en presence de rouge de phenol comme indicated. 
On pent ainsfdoser jusqu'a 0,3 g.ir* de produit Les «^^™^T- 
les plus concentrees Ccolonne B) sont diluees 4 fois ' 
pour eelles de plus f aible concentration (eolonne C) , 1. » *ris^ ^ essai 
est de 20 ml et on porte le temps de contact -avec la- soude- a- 16 minutes. 

. Solutions diluees! 

La methode de WELLS (1966) est basee sur la f ormation d ' un d* rive 
caraeteristique colore des aldehydes ou cetones avec la 2,4-dinitro- 
phenylhydrazine, en milieu acide selon le schema suivant : 

1 .1 
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\ 
/ 



C - 0 + H 2 N - NH 




\ 



/ 



C = N - NH 



N0 2 



R' \ R ' 

H N0 2 h +e z o NOa 

Carbony 1 2 , 4~dinitropheny Lhydrazine 2 r 4-dini-trophenylhydrazone 

Elle a ete adaptee comme suit aux teneurs rencontrees dans nos e"cnan til- 
Ions = avant l r analyse, las eaux de la colonne B sont diluees 20 fois 
avec celles de la colonne-tanoin et r conane l'addition d'acide glyoxyli- 
qua roodifie le pH, les echantillons sont tout d'acord ajustes i pH 2,5 
au rooyen d'acide chlorhydrique 0,01 N.. On introduit alors une partia 
aliquote correspondant a 2 ml dans une eprouvette de 30 ml et on ajcute 
2 ml .de reactif U,4.-DNBR..a. 0„L % dans- KeOB) — Qn_ opera de-. la, meme- facon 
sur les echantillons provenant des colonnes A, C, D sans dilution prea- 
lable. Apres 30 min- a- 20°C, on ajoute 10 ml da potasse a 10 % dans 
l'alcool methyULque, puis on complete a 20 ml avec da l'eau purifies. 

Dans ces conditions, le glyoxal. donne un derive vidlace absorbant a 
S75 run 1 l'acide glyoxylique un. derive" brun-roux absorbant a 460 nm. 
Au bout de 10 min., la lecture est faite a ces 2 longueurs d'onde par 
rapport a un essai a blanc realise dans les memes conditions. On tirera 
les concentrations- en glyoxal et en acide glyoxylique, exprimee en 
mg.l- 1 , du systems d' equations 



DO 



ech 575 



DO 



ech 460 



0,093 0,006 
0,025 O f 027 



glyoxal 

mg.l 
ac-glyox. 



-1 



mg.l 



-1 
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